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@ Pigmente 

(57) Die Erfindung betrifft ein plattchenformiges Pigment mit 
hohem Deckvermogen und hohem Glanz. bestehend aus 
einer transparenten, anorganischen, plattchenfdrmlgen Ma- 
trix, in welche kleine Pigmentpartikel eingelagert sind und 
welche zur Erzielung des Glanzes zumindest auf einer Seite 
mit einer oder mehreren diinnen, transparenten oder semit- 
ransparenten reflektierenden Schichten aus Metall oder 
Metalloxiden belegt ist, wobei das Verba Itnis aus der Dicke 
der Matrix und der Dicke einer Deckschicht zwischen 500 
und 1 betragt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriffi plattchenformige Pigmenie mit 
hohem Deckvermogen und hohem Glanz. 

Deckvermogen und Glanz sind bei plattchenformigen 5 
Pigmenten oftmals nur schwer gleichzeiiig in befriedi- 
gendem AusmaB zu realisieren. So zeichnen sich eiwa 
mit einer oder mehreren dunnen Metalloxidschichten 
belegie Mica-Subsiraie durch Interferenzfarben und ei- 
nen hohen Glanz. gleichzeiiig aber auch wegen des 10 
durchsichtigen Substrates durch eine hohe Transparenz 
und damit ein vergleichsweise geringes Deckvermogen 
aus. Das Deckvermogen kann durch Verwendung farbi- 
ger Metalloxidschichten aus z. B. Chromoxid oder Ei- 
senoxid zwar verbessert werden, jedoch genugt auch 15 
das Deckvermogen derartiger Pigmente haufig nicht al- 
ien Anforderungen. Das Deckvermogen kann weiter er- 
hoht werden, wenn relativ rauhe Metalloxidschichten 
abgeschieden werden: durch die erhohte Zahl an Streu- 
zentren nimmt das Deckverm6gen zu, der Glanz jedoch 20 
ab. 

Es ist weiter vorgeschlagen worden, anstelle durch- 
sichiiger Mica-Substrate plattchenformige Metallsub- 
strata zu verwenden. was zu Pigmenten mil sehr hohem 
Deckvermogen fUhrt. Andererseiis resultiert gleichzei- 25 
tig ein sehr barter, metallischer Glanz. der oftmals 
asthetisch nicht vdllig befriedigt. 

Es bestand somit ein erheblicher Bedarf an plattchen- 
formigen Pigmenten, welche sich durch einen hohen 
Glanz. ein hohes Deckvermogen sowie einen hohen 30 
asthethischen Reiz auszeichnen und welche die Palette 
verfugbarer plattchenformiger Pigmente erweitern und 
erganzen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand in 
der Bereitstellung neuer Pigmente mil gOnstigen Eigen- 35 
schaften. welche insbesondere diesen Anforderungen 
gerechi werden. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe durch die Be- 
reitstellung der erfindungsgem^Ben plattchenformigen 
Pigmenie geiosi wird. 40 

Gegensiand der Erfindung sind somit plattchenformi- 
ge Pigmente mil hohem Deckvermogen und hohem 
Glanz, bestehend aus einer transparenien. anorgani- 
schen. plattchenformigen Matrix, in welche kleine Pig- 
mentpartikel eingelagert sind und welche zur Erzielung 45 
des Glanzes zumindest auf einer Seite mit einer oder 
mehreren dunnen. transparenien oder semiiransparen- 
ten refleklierenden Schichten aus Meiall oder Metail- 
oxiden belegt ist, wobei das VerhSItnis aus der Dicke der 
Matrix und der Dicke der Deckschichtcn zwischen 500 50 
und 1 beiragt. 

Gegensiand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von erfrndungsgemaQen Pigmented wobei 

— ein endloses Band mit einem dunnen Film einer 55 
Suspension, enthattend die Pigmentpartikel und ei- 
nen Precursor des Matrixmaterials, belegt wird, 

— das mit dem flussigen Film belegte Band dann 
zur Bildung cines festen Films durch eine Trocken- 
strecke gefuhrt wird, mit Strahlung beaufschlagt eo 
wird und/oder mit Reagenzien zur Bildung eines 
festen Films versetzt wird, 

— der erhaltene Film durch eine geeignete Vor- 
richtung vom Band getrennt wird und anschlieQend 
ggf. zerkleinert wird, 65 

— die erhalienen piattchenf6rmigen Matrixparti- 
kel in Wasser suspendiert werden, 

— zu der Suspension die wSlDrige Losung eines 



Oder mehrerer Metallsaize bei einem fur die Ab- 
scheidung der jeweiligen Metaltoxide bzw. -hydro- 
xide geeignete pH hinzugegeben wird, 

— dieser Vorgang ggf. ein- oder mehrfach wieder- 
holt wird und 

— die beschichieien Matrixpartikcl abgetrennt. ge- 
waschen und ggf. gegluht werden. 

Gegensiand der Erfmdung sind auch weitere abge- 
wandelte Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Pigmente. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente basieren auf einer 
plattchenformigen, durchsichtigen Matrix, in welche 
kleine Pigmentpartikel eingelagert sind Die Matrix 
kann z. B. aus Siliziumdioxid, Silikaten, Bonrioxid, Bora- 
ten, Aluminiumoxid, Aluminaien oder anderen durch- 
sichtigen, stabilen und zur Aufnahme von Pigmentparti- 
keln befahigien Maierialien bestehen. Die plattchenfor- 
migen Matrixpanikel haben typischerweise eine Dicke 
zwischen 0.1 und 5 ^im und insbesondere zwischen 0.2 
und 43 ^m. Die Ausdehnung in den beiden anderen Di- 
mensionen betragt iiblicherweise zwischen 1 und 
250 \im und insbesondere zwischen 2 und 200 jim. 

In die Matrix sind Pigmentpartikel. deren Abmessun- 
gen deutlich kieiner sind als die der Matrix, i.a. regeltos 
eingelagert Es handelt sich z. B. typischerweise um 
spharische oder dreidimensional unregelmaBig geform- 
le Partikel mit einer maximalen Ausdehnung von weni- 
ger als 3 pm und insbesondere von weniger als 2 um. 
wobei noch kleinere Pigmente vielfach bevorzugt sind 
Falls z. B. kaufliche Pigmente verwendet werden und 
diese eine zu groBe Ausdehnung haben, werden sie vor- 
zugsweise in einer Kugelmiihle. in einer Sandmuhle 
oder in einer ahnlichen Vorrichtung zerkleinert. Es kon- 
nen jedoch auch manchmal grdBere Pigmentpartikel 
verwendet werden, wobei jedoch die mitilere Gr5Be der 
Pigmentpartikel in jedem Fall kieiner sein sollte als die 
mittlere Dicke der Matrix, um die Ausbildung glatier, 
diinner. glanzerzeugender Schichten zu ermoglichen. 
Der Begriff Pigmentpartikel ist hier weit zu verstehen 
und umfaBt WeiB-. Schwarz-, Bunt- sowie Leuchtpig- 
mente. 

Als Pigmentpartikel werden vorzugsweise stabile an- 
organische Pigmente verwendet, welche mit den Pre- 
cursor-Materialien der Matrix bei der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Pigmente nicht reagieren. 

Ein besonders bevorzugtes Precursor- Material ist 
z. B. Wasserglas. in weichem die einzulagernden Pig- 
mentpartikel dispergiert werden. Die Dispersion wird 
dann in einer dunnen Schicht auf ein endloses Band aus 
z. B. Polyester oder anderen Maierialien aufgebracht 
und anschlieBend bei erhohten Temperaturen von typi- 
scherweise 80- 1 50° C getrocknet. Das beschichiete Band 
wird anschlieBend durch einen Behalier mil einer ver- 
dunnten Mineralsaure wie z. B. HCl gefiihri. wodurch 
die Na + -Ionen der Wasserglasmatrix ausgewaschen 
werden: 

(NaaOK • (Si02)y -f- 2 • HCl ^ (Si02)y + 2 • NaCi + H2O. 

AnschlieBend wird das beschichiete endlose Band 
durch ein Wasserbad gefuhrt und der aus SiOz mil ein- 
gelagerten Pigmentpartikeln bestehende Film wird bei 
Raumiemperatur oder auch bei hoheren Temperaturen 
von z. B. 50— 300* C und insbesondere zwischen 90 und 
ISO'C getrocknet, Der getrockneie Film wird anschlie- 
Bend mit einer geeigneten Vorrichtung vom Band abge- 
I6st Es wird jedoch haufig beobachtet, daB sich der Film 
bereits bei der Behandlung mit einer verdOnnten Mine- 
ralsaure teilweise von dem Band 16st; in diesem Fall 



erfolgen der Wasch- und der Trocknungsschriti dann 
; vdrzugsweise nach der vollstandigen Abldsung des 
' Films von dem Band. Die Filmteile werden anschlieBend 
gegebenenfalls geglQht gemahlen und klassiert. 

Die einzelnen Verfahrensparameter (Konzentration 
der Mincralsaure. Trocknungstemperatur. ggf. Gluh* 
temperatur und weitere Parameter) werden so ausge- 
wahit, daB die eingelagerten Pigmentpartikel den Her- 
siellungsprozeB unzersetzt uberstehen. 

Neben dem besonders bevorzugten Wasserglas kon- 
nen auch weitere Materialien zur Herstellung der Ma- 
trix verwendet werden, Andere bevorzugte Precursor- 
Materialien der Matrix sind z. B. Aluminiumhydroxid, 
Borsaure oder waBrige Aluminai- oder Borailosungen. 
Weiierhin konnen auch waBrige Metalloxidsole, deren 
Herstellung z. B. in DE 41 05 235 beschrieben ist, als 
Precursor-Material verwendet werden. 

Geeigneie anorganische Pigmentpartikel sind z. B. 
WeiBpigmente wie z. B. Titandioxid, Bariumsulfat oder 
Zinkoxid, Schwarzpigmente wie z. B. Magnetic oder 
PigmentruB und auch Buntpigmente wie z. B. Eisen- 
Oder Chromoxid. Mischphasenoxide wie z. B. (Ti, Cr, 
SbP2. C0AI2O4. (Fe, Cr)203. weiter Sulfide wie z. B. CdS 
und andere anorganische Buntpigmente. Besonders be> 
vorzugt sind auch anorganische Leuchtpigmente wie 
z. B. nuoreszierendes silberdotiertes Zinkoxid oder 
phosphoreszierendes kupferdotiertes Zinksulfid. 

Neben anorganischen Pigmentpariikeln konnen auch 
organische Pigmentpartikel verwendet werden, wobei 
insbesondere temperaturstabile organische Pigment- 
partikel bevorzugt sind. Vielfach konnen die Herstel- 
lungsbedingungen der erfindungsgemiBen Pigmente 
Z.B. durch Verringerung der Trocknungs- und ggf. 
Gluhiemperaiur bei gleichzeiiiger Erhohung derTrock- 
nungs-oder Giuhdauer oder auch durch andere MaB- 
nahmen so variiert werden. daB auch weniger stabile 
organische Pigmentpartikel eingesetzt werden kOnnen. 
Daneben wird h^ufig beobachtet, daB die Stabiiit&t der 
organischen Pigmentpartikel durch die Einlagerung in 
die Matrix erhoht wird. 

Als organische Pigmentpartikel werden z. B. vorzugs- 
weise verwendet: Phthalocyanine, Verlackungsproduk- 
te von basischen Farbstoffen mit Heteropolysauren. An- 
thrachinone, Phenazine. Phenoxazine» Diketopyrrolo- 
pyrrole oder Perylene. 

Die hier aufgezShlten Pigmentpartikel sind ebenso 
wie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt (s. z. B. H. 
Kittel, Wissenschaftliche Verlagsgeselischaft» Stuttgart 
I960. G. Benzig, Pigmente fur Anstrichmittel. Expert 
Verlag 1988) und sie sind in der Kegel auch kommerziell 
erhalilich. Dabei sind diese Pigmentpartikel jedoch nur 
beispielhaft zu verstehen. und sie sollen die Erfindung 
lediglich erlauiern, ohne sie in irgendeiner Weise zu 
begrenzen. Neben den explizit genannten Pigmentparti- 
kein kann eine Vielzahl weiierer Pigmentpartikel ver- 
wendet werden. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, zur besseren Disper- 
gierung der Pigmentpartikel in der Precursorldsung 
noch Netzmittel zuzusetzen. z. B. nichtionische oder io- 
nische handelsubliche Typen. So sind z. B. Polyathylen- 
und Polypropylenglykole gut geeignel. Weder der Typ 
noch die Menge des zugesetzten Netzmhtels sind kri- 
tisch. aber i.a. liegt der Anteil des Netzmittels maximal 
bei 2 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion. 

Die mit eingelagerten Pigmentpartikein versehenen, 
plattchenfdrmigen Matrixpartikel sind mit einer oder 
mehreren dunnen, transparenten oder semi transparent 
ten, reflektierenden Schicht aus Metall oder Metalloxi- 



den belegt, welche zur Glanzerzeugung dienert 

Bevorzugt sind erfindungsgemaB Pigmente. deren 
Matrix auf einer Seite mit einer dunnen, halbdurchlassi- 
gen Metallschicht uberzogen ist Die Metallschicht 

5 weist typischerweise eine Dicke zwischen 5 und 25 nm 
und insbesondere zwischen 5 und 15 nm auf und besteht 
z. B. aus Al, Cr, Ag. Au. Cu oder auch anderen Metallen. 
Die Metallschicht ist sehr glatt und reflektiert spiegeind 
— je nach ihrer Dicke — einen grdBeren oder kleineren 

10 Teil des auffallenden Lichts. Das restliche Licht tritt in 
die Matrix ein und wird — ggf. unter Absorption, wenn 
es sich um Absorptionspigmentpartikel handelt — teil- 
weise durchgelassen und teilweise an den eingelagerten 
Pigmentpartikein gestreut Wenn die erfindungsgema- 

15 Ben Pigmente z. B. als Bestandteil einer Lackformulie- 
rung auf eine Oberflache aufgebracht werden, ordnen 
sie sich aufgrund ihrer plattchenfdrmigen Struktur mehr 
oder weniger parallel zueinander in ubereinanderlie- 
genden Schichten an, und das aus hdher liegenden Pig- 

20 menten austretende Licht wird an darunter liegenden 
Pigmenten — wie eben beschrieben — reflektiert, ab- 
sorbiert. gestreut und durchgelassen. Der durch die be- 
schriebene spezielle Ausgestaltung der erfindungsge- 
maBen Pigmente hervorgerufene Gesamteffekt ist so- 

25 mit ein in einem weiten Bereich varierbarer, hoher 
Glanz in Kombination mit der Farbe der eingelagerten 
Pigmente und einem hohen Deckvermogen, welches auf 
die Reflexion an der Metalldeckschicht und der Streu- 
ung an den eingelagerten Pigmentpartikein zuruckzu- 

30 fiihren ist. Die Pigmente kdnnen zur Verstarkung des 
Glanzes auch auf beiden Seiten mit einer diinnen, halb- 
durchl^ssigen Metallschicht versehen sein, was beson- 
ders bevorzugt isL 

in einer anderen speziellen Ausgestaltung der erfm- 

35 dungsgemaBen Pigmente ist die mit Pigmentpartikein 
versehene Matrix mit einer dunnen glatten Metalloxid- 
schicht versehen, wobei der Brechungsindex der Metall- 
oxidschicht gr6Ber ist als der Brechungsindex des Ma- 
trixmaterials. Geeignete Metalloxide sind z. B. Titandio- 

40 xid, Zirkondioxid, Zinkdioxid, Eisenoxid und/oder weite- 
re hochbrechende Metalloxide. Die Metalloxidschicht, 
deren Dicke typischerweise zwischen 20 und 250 nm 
betragt, wirkt als Interferenz- bzw. als Glanzschicht und 
zusatzlich ggf. als Absorptionsschicht, wenn das Metall- 

45 oxid gefarbt ist. Der Interferenz- bzw. Glanzeffekt 
kommi dadurch zustande. daB Licht an den Grenzfla- 
chen umgebendes Medium/Meialloxidschicht und Me- 
lalloxidschicht/Matrixoberflache teilweise spiegeind re- 
flektiert wird. wobei die reflektierten Strahlen miteinan- 

50 der interferieren und bei entsprechender Dicke der Me- 
talloxidschichten Inierferenzfarben erzeugen. Dabei 
handelt es sich wie schon bei den mit einer Metallschicht 
belegten Matrixpartikeln um einen Multiteilcheneffekt, 
da das von verschiedenen. parallel ausgerichteten Teil- 

55 chen reflektierte Licht miteinander interferiert. Der 
nicht reflektierte Teil des Lichts tritt wiederum in die 
Matrix ein und wird dort — wie beschrieben ~ teilweise 
durchgelassen und teilweise gestreut. Man halt ein gVAn- 
zendes und hochdeckendes Pigment, das eine blickwin- 

60 kelabhangige Interferenzfarbe und die nicht blickwin- 
kelabhangige Farbe der eingelagerten Absorptionspig- 
mentpartikel aufweist, wobei letztere ggf. durch die Ab- 
sorptionsfarbe der Metalloxidschicht modifiziert sein 
kann. Zur Verstirkung des Effekts kdnnen auch hier 

65 beide Seiten des Pigments mit einer Metalloxidschicht 
belegt sein, was besonders bevorzugt ist. 

Die Erfindung umfaBt auBer den beiden beschriebe- 
nen speziellen Ausgestaltungen der erfmdungsgem&Ben 
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Pigmente auch solche mit komplizierterem Aufbau. So 
konnen die Pigmenie zur Erzielung besonderer Farbef- 
fekte Oder spezieiler funktioneller Eigenschaften mit ei- 
ner odcr mehreren weiteren Metalloxidschichten be- 
decki seia Als Beispiel sei angefuhrt, daB die Pigmente 
zur Erhdhung der Stabiliiat in Emaillen und Glasuren 
mil einer zusatzliclien Deckschicht aus Zinn- oder Cer- 
dioxid versehen sind wie dies in DE 35 35 818 beschrie- 
ben ist. Weiterhin kann eine zusatzliche Metalloxid- 
schichi aus z. B. mil Antimonoxid doiiertem Zinnoxid 
(DE 38 42 330) oder anderen elektrisch leitfShigen 
Deckschichten den erfindungsgemSBen Pigmenten eine 
elekirische Leiifahigkeit verleihen. Ein spezieiler opti- 
scher Effeki kann z. B. erzielt werden. wenn eine nicht 
gefarbte Meialloxidschichi mit einer gefSrbten Meiall- 
oxidschicht kombinien wird. wie dies z. B. in US 
30 87 828 vorgeschiagen wird. ErfindungsgemaBe Pig- 
mente mit nicht mehr als 2 Metalloxidschichten sind La. 
bevorzugt 

Zum Schutz hydrolyseempfindlicher Meiallschichten 
aus z. B. Al konnen z. B. polymere Schuizschichten etwa 
aus Polyethylen, Polyacrylaten oder anderen Maieria- 
lien aufgebracht werden. Weiterhin konnen Meiall- 
schichten auch mit Metalloxidschichten zur Erzielung 
besonderer Effekte kombiniert werden; so kann etwa 
eine Schichtfolge Metall/Metalloxid/Metall auf der Ma- 
irixoberflache wie eine besonders effcktive Interferenz- 
schicht wirken. wobei die Dicke der Metalloxidschicht 
die opiische Wegdifferenz zwischen den an den Meiall- 
schichten reflektierten Strahlen und damit die Interfe- 
renzfarbe bestimmt 

ErfindungsgemaBe Pigmenie mit einem relativ einfa- 
chen Aufbau von nicht mehr als 2 Schichien auf jeder 
Seiie sind i.a, bevorzugt Bevorzugt sind weiiere nur 
einseitig beschichieie Matrixpariikel; ganz besonders 
bevorzugt sind die oben ausfuhrlich beschriebenen sehr 
einfachen erfindungsgemaBen Pigmenie mit nur einer 
Metal!- bzw. Metalloxidschicht auf beiden oder nur auf 
einer Seiie der Matrixpariikel. 

Die Dicke der Deckschichten kann in einem weiten 
Bereich variieren. So liegt die Dicke von halbdurchlassi- 
gen Meiallschichten typischerweise zwischen 5 und 
25 nm, wahrend die Dicke von Metalloxidschichten in 
der Kegel zwischen 20 und 300 nm betragt. Polymer- 
schutzschichten sind in der Kegel nicht dicker als 50 nm. 
Das Verhaltnis aus der Dicke der Matrix zur Dicke auf 
einer Seite des erfindungsgemaBen Pigmenies aufge- 
brachten Schichten liegt vorzugsweise zwischen I und 
500 und insbesondere zwischen 2 und 250. 

Das Deckvermogen und — bei gefarbten Pigment- 
partikeln — die beobachiungswinkelunabhangige Ab- 
sorptionsfarbe der erfindungsgemaBen Pigmente kann 
in einem weiteren Bereich durch die Konzeniration der 
eingelagerien Pigmenipariikel variieri werden. Der auf 
das Volumen der Matrix bezogene Volumenanteil der 
eingelagerien Pigmentpariikel liegt typischerweise zwi- 
schen 03 und 30% und insbesondere zwischen 2 und 
20%. Besonders bevorzugt sind erfindungsgemSBe Pig- 
mente mil WeiB- oder Schwarzpigmenten, wobei hier 
insbesondere Titandioxid- bzw. RuBpariikel verwendet 
werden. 

Die Farbe von Pigmenten, welche eingelagerte RuB- 
pariikel enihalten« kann je nach der IConzentraiion der 
RuBpariikel z. B. von altweiB uber hellgrau, metallfar- 
big, dunkelgrau bis hin zu schwarz reichen. Besonders 
interessant sind meiallfarbige und insbesondere alumi- 
niumfarbige Pigmente. Da diesen Pigmenten durch die 
nachfolgende Beschichtung mit dunnen transparenten 



Metalloxidschichten aus z. B. Titan% Zirkonium-. Zinn- 
oder Zinkoxid Glanz verliehen wird, kdnnen sie plStt- 
chenformige Metallpigmente z. B. in Wasserlackformu- 
lierungen ersetzen. wo Metallpigmente und insbesonde- 

5 re Aluminiumpigmente wegen der Korrosionsprobleme 
(Wasserstoffentwicklung) nur mil Schutzschk:hten z. B. 
aus organischen Potymeren eingesetzi werden kdnnen. 
Daruberhinaus kommi es auch bei korrosionsgeschiitz- 
ten Meiallpigmenten oftmals zu Problemen, da die or- 

10 ganlsche Schutzschicht z. B. durch andere Zusatze in der 
Lackformulierung wie z. B. Perlglanzpigmente mecha- 
nisch verletzt ("angerilzt") werden kann. Die erfindungs- 
gemaBen, metallfarbigen, glanzenden Pigmenie, welche 
RuB eingelagerl in eine iransparente Matrix enlhalien, 

15 sind chemisch und mechanisch auBerordentlich stabil 
und sie sind von hoher Brillianz und von hohem Ustheii- 
schen Reiz und sie sind daher besonders als Ersatz me- 
lallischer Pigmenie bei verschiedensten Anwendungen 
imd insbesondere in Wasserlacken geeignet 

20 Bevorzugt sind weiter auch erfindungsgemaBe Pig- 
mente mit einem oder mehreren organischen oder anor- 
ganischen und insbesondere anorganischen Buntpig- 
menten; besonders bevorzugt verwendet werden Eisen- 
oxide, Chromoxide, Cobaltoxid und farbige Spinelle wie 

25 z. B. Kobaltaluminiumoxid. 

Ein besonders hoher Glanz wird in der Regel bei 
Verwendung von Meiallschichten erhalten, aber auch 
mit Metalloxidschichten kdnnen Sisthetisch eindrucks- 
voHe Glanzeffekte erzielt werden. Auch im Hinblick auf 

30 den erzielbaren Glanz kdnnen die erfindungsgemaBen 
Pigmente somit in einem weiten Bereich im Hinblick auf 
die jeweilige Anwendung optimiert werden. 

Der dsthetische Gesamteindruck der erfmdungsge- 
maBen Pigmenie kann ggf. durch einen Interferenzef- 

35 fekt unterstrichen und abgerundet werden, wie dies 
oben beschrieben worden ist Bei den erfindungsgema- 
Ben Pigmenten handelt es sich somit um opiische Syste- 
me mit einer hervorragenden Kombinaiion optischer 
Eigenschaften. deren relative Auspragung zudem im 

40 Hinblick auf die jeweilige Anwendung in einem weiten 
Bereich variiert und optimiert werden kann. Dabei kann 
diese Optimierung von einem Fachmann auf der Basis 
der vorliegenden Beschreibung rouiinemaBig durchge- 
fiihrt werden, ohne daB es einer erfinderischen Tatigkeit 

45 bediirfte. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente stellen somit eine 
erhebliche Bereicherung der Palette technisch verwend- 
barer Pigmenie dar, und ihnen kommt eine erhebliche 
winschaftliche Bedeutung zu. 

50 Die Herstellung der plattchenfdrmigen Matrixparii- 
kel erfolgl in einem koniinuierlichen Bandverfahren. 
welches zunachst an Hand der schematischen Skizze in 
Fig. 1 eriautert werden soil. Das endlose Band (1). wel- 
ches iiber ein Rollensystem (2) gefuhri wird. durchlaufi 

55 einen oder ggf. mehrere Beh&lier (3), die mil einer Reak- 
tionslosung, enthaltend eine ggf. mit weiteren Zusatzen 
versehene Suspension der Pigmentpariikel in dem Pre- 
cursor des Mairixmaterials, befoilt sind. Auf dem Band 
(1) haftet nach dem Passieren des BehSllters (3) ein dun- 

60 ner Film, der in der nachfolgenden Trockenstrecke (4) 
getrocknet wird. Der getrocknete Film wird von der 
Ablosevorrichtung (5) vom Band geldst und ggf. mecha- 
nisch zerkleinert und gesiebt, bis Matrixpariikel mit der 
gewunschten GroBe und GroBenverieilung erhalten 

65 werden. Die Matrixpariikel werden anschlieBend in 
Wasser suspendiert, und es wird eine wSBrige Losung 
eines oder mehrerer Metallsalze bei einem fur die Ab- 
scheidung der jeweiligen Metalloxide- bzw. ^hydroxide 
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geeigneten pH zugegeben. wobei der Abscheidungs-pH 
^ U. vorteilhafi konstant gehalten wird 

Dieses sehr einfache Hcrstellungsverfahren, bei dem 
erfindungsgemaBe Pigmenic mil einer oder mehrercn 
Mcialloxidschichien erhalten wcrden. kann in verschie- 
dener Weise modifizieri werden. So isi es z. B. moglich, 
daD auf dem Endlosband vor der Aufbringung des Ma- 
irixmaterials eine "release layer" aus z. B. PVA. Silikon 
Oder anderen Materialien abgeschieden wird; das Abl6- 
sen des Matrixfilms erfolgt in diesem Fall nicht mecha- 
nisch durch eine Ablosevorrichiung, sondern chemisch. 
indem der getrocknete Film durch einen mit einem ge- 
eigneten Losemittel gefullten Behalter gefuhrt wird Es 
isi auch moglich, daB der getrocknete Film auf ein 2. 
Band oder eiwa eine Rolle, welche mit dem 1. Band (1) in 
Kontakt steht, ubertragen wird Das 2. Band bzw. die 
Rolle Oder eine ahnliche Vorrichtung ist mit einem Haft- 
miiiel beschichtei. welches den Film vom ersten Band 
(1) abziehu Die Ablosung des Films vom Z Band bzw. 
von der Rolle kann dann dadurch erfolgen. dafl das 2. 
Band bzw. die Rolle mil geeignelem Losungsmittel fur 
das Haftmiitel beaufschlagi wird 

Meialldeckschichten konnen z. B. in einer PVD-Zone 
(6) aufgebracht werden. Zur Gewahrleistung eines kon- 
tinuierlichen Bandverfahrens wird das Band in diesem 
Falle vorzugsweise durch hiniereinander geschalleie 
Vakuumkammern gefuhrt, welche differentiell bepumpt 
werden. Die Metallabscheidung erfolgt dann in der Re- 
gel durch Aufdampfen. Aufsputiern oder Plasmapoly- 
merisation in der innersten Kammer, welche das besie 
Vakuum aufweist. 

Weiterhin kann die Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des erfindungsgemaflen Herstellungsverfahrens auch 
mit einer Reaklionszone (7) versehen sein, in der mil 
Hilfe von CVD z. B. Metalloxidschichten erzeugt wer- 
den. Weiterhin ist es z. B. auch moglich, daB der auf dem 
Band iransportierte Matrixfilm bzw. eine Dcckschicht 
des Films mil Reagentien bespriiht oder aber z. B. zur 
Einleiiung einer Polymerisaiionsreaklion mil UV-Sirah- 
lung beaufschlagt wird wenn die Deckschicht aus poly- 
merisaiionsfahigen Monomeren, Oligomeren und/oder 
Prapolymeren besieht; letztere Reakiion ist z. B. von 
Bedeutung. wenn eine Al-Deckschichi mil einem schiit- 
zenden Polymerfilm uberzogen werden soil. 

Die Reihenfolge der zu durchlaufenden Stationen ist 
naiurlich variabel und hangi von der Struktur des aufzu- 
bauenden Pigmenis ab. So wird bel einem durch CVD 
zweiseiiig beschichteien Pigment zunachst auf das ggf. 
mit einer release-layer versehene Band eine Metall- 
bzw. Meialloxidschicht aufgebracht. ehe die Matrix- 
schicht mit den eingelagerten Pigmenten erzeugt wird 
Dagegen wird bei einer naBchemischen Beschichtung 
immer eine zweiseitige Beschichtung erhalten, so daB 
die naSchemische Beschichtung aus verfahrensokono- 
mischen Griinden oftmals bevorzugl ist 

Die Bandgeschwindigkeit kann variiert werden, so 
daB z. B. bei CVD unterschiedliche, wohl definierte 
Schichidicken erzeugt werden kdnnen; der gleiche Ef- 
fekt kann haufig auch dadurch erzielt werden, daB das 
Band mehrfach uml&uft und dabei die betreffende Sta* 
tion — bei Desaktivierung der abrigen Stationen — 
mehrfach passiert 

Koniinuierliche Bandverfahren sind z. B. bekannt aus 
DE 1 2 73 098 Oder EP 02 40 952. 

Als endloses Band (1) k5nnen z. B. dOnne MctallbSn- 
der z. B. aus Aluminium, Edelstahl o. dgl verwendet 
werden. Die Metallbander weisen eine hohe Flexibilitall 
und Stabilitat auf und konnen zur Erhohung der Ober- 
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flachengute nach herkommlichen Verfahren poliert 
werden. Weiterhin konnen vorteilhafi auch Kunststoff- 
bander aus z. B. Polyester oder anderen Materialien 
verwendet werden. 
5 Je nach Hcrstellungsverfahren und Komplexiiat des 
herzustellenden Pigmenis werden ein oder mehrere Be- 
halter (3) verwendet, welche z. B. aus Glas, Teflon oder 
anderen inerien Materialien gefertigt sind Nach Passie- 
ren eines Behaiters haftet auf dem Band bzw. auf der 
10 darauf bereits erzeugten Struktur ein entsprechender 
Film, dessen Dicke von mehreren Fakloren beeinfluBt 
wird und insbesondere abhSngi von der Vorlaufge- 
schwindigkeit des Bandes, vom Ablaufwinkel von der 
Gute der Oberflache des Bandes, von der Zahigkeit 
15 und/oder Konzentration der aufgebrachten Ldsung 
bzw. des Sols oder der Suspension und auch noch von 
weiteren Faktoren. Es ist naturlich auch moglich, daB 
der Film durch eine Absireifvorrichiung (8) auf eine 
definierte Dicke gebracht wird. 

Der jeweils erzeugte Film kann in der Trockenstrecke 
getrocknei werden und es konnen - wie bereits err 
wahnt — in der PVD-Zone (6) und in der Reaklionszone 
(7) insbesondere diinne Deckschichten aus Metall oder 
auch Meialloxiden erzeugt werden. Es ist auch moglich 
— wenn auch nicht bevorzugl — die erfindungsgema- 
Ben Pigmente ausschlieBlich in den Zonen (4). (6) und (7) 
zu erzeugen, wobei dann ganz auf die Beschichtungsbe- 
halter (3) verzichtei wird Zur Erzeugung des Matrix- 
films wird dabei z. B. eine Suspension der Pigmentparti- 
kel in Wasserglas auf das Band gesprOht und anschlie- 
Bend getrocknei. 

Nach Aufbringung der gewunschten optischen Struk- 
tur wird der Film mechanisch oder chemisch, d. h. durch 
Aufldsen der release-layer, vom Band getrennt. Eine 
mcchanische Ablosevorrichtung kann z. B. aus einer 
fCunststoff- Oder Metallschneide bestehen. welche sehr 
nah an die Oberflache des Bandes herangefahren wird 
Weiterhin ist es auch mdglich, den festen Film dadurch 
abzutrennen, daB das beschichtete Band in einem spit- 
zen Winkel uber eine Rolle gefuhrt wird dem zwar das 
flexible Band, nicht jedoch der feste Film folgen kann. 
Welche Ablosemeihode zweckmaBigerweise gewahit 
wird hangl ab von den Eigenschaften der erzeugten 
optischen Struktur und von Eigenschaften der benulz- 
ten Vorrichtung wie z. B. dem Bandmaterial etc; die 
Verwendung eines chemischen Abloseverfahrens ist i.a, 
bevorzugl. 

Bei der Ablosung zerbricht der Film in der Regel 
bereits in kleinere Fragments die in der Regel jedoch 
durch schonendes Vermahlen z. B. unter Wasser weiter 
zerkleinert werden mussen. bis die gewunschten Teil- 
chengroBen erreicht sind Die erhalienen Pigmente wer- 
den dann anschlieBend ublicherweise durch Sieben, 
durch Windsichten oder auch durch weiiere Verfahren 
in Fraktionen mil definiertcr TeilchengroBenverteilung 
aufgeteilt 

Wie bereits erwahnt, kann dem beschriebenen Band- 
verfahren ein naBchemischer Reakiionsschritt nachge- 
schaliel werden. bei dem die don erzeugten plattchen- 
formigen Parlikel in Wasser suspendieri werden. und 
durch Zugabe einer oder mehrerer Metallsalzlosungen 
bei einem fur die Abscheidung der jeweiligen Metalloxi- 
de bzw. -hydroxide geeigneten pH mit einer glatten Me- 
lalloxid bzw. -hydroxiddeckschicht Oberzogen werden. 
Es kdnnen auch Mischoxid- bzw. Hydroxidschichten 
und auch mehrere Deckschichten nacheinander abge- 
schieden werden. Dieser nachfolgende naBchemische 
Reaktionsschritt ist an sich bekannt und z. B. beschrie- 
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ben in DE 19 59 998, DE 22 15 191. DE 22 44 298. DE 
23 13 331, DE 25 22 572. DE 31 37 808. DE 31 37 809. DE 

31 51 343. DE 31 51 355. DE 3211 602 oder DE 

32 35 017. 

Die im folgenden angegebenen Beispiele sollen die 5 
Erfindung eriautern. ohne sie zu begrenzen. 

Beispiel 1 

In einer Perl-Miihle ("Red Devil") werden 500 ml ei- 10 
ner 3%igen Dispersion von TiOa-Panikeln (P 25, Han- 
delsprodukt von Degussa. Hanau; TeilchengroBe der 
Ti02-Partikel 10—25 nm) in Wasserglas (Natrium-Was- 
serglas DAB 6. Handelsprodukt von E. Merck, Darm- 
stadt; Verdunnungsverhaimis mil Wasser 1:2.5) herge- 15 
sielll. Zur besseren Dispergierbarkeit werden 
0.5 Gew.-% eines Ncumittels (Emulgin EP 2, Handels- 
produkt von Henkel, Dusseldorf) zugeseizL 

Die zur Herstellung des Pigments benuizle Vorrich- 
tung ist in Fig. 2 gezeigt. Auf ein endloses Polyesierband 20 
(1) (Melinex 329, Handelsprodukt von ICI. Breite 
125 mm, Dicke 125 \im) wird die oben angegebene Di- 
spersion aus einem Behaiter (3) als Film aufgebracht, 
wobei die Filmdicke durch die variable Blende (2) el nge- 
stellt wird und etwa 10 M^m beiragt 25 

Der Film wird anschlieBend (4) mit heiUer Luft und 
durch IR-Bestrahlung getrocknet Danach wird der Film 
durch ein Bad (5) gefuhri. welches 2 n HCI enthalt Der 
Film lost sich im Bad (5) bereits teilweise vom Band (I) 
und wird mit einer Plastikabstreifvorrichtung (6) veil- 30 
stSndig abgeldst. 

Die plaltchenformigen Filmbruchstucke werden mit 
Wasser gewaschen. abfiltriert und bet 120°C 4 Stunden 
lang getrocknet. AnschlieBend werden die trockenen 
Bruchstucke 1 Stunde lang bei 850** C gegliihi, in einer 35 
ICugelmuhle vorsichtig zermahlen und klassiert Die er- 
haltenen weiBen MatrixplSttchen weisen eine sehr 
gleichm&Bige Dicke von etwa 1 \un und eine glatte 
Oberflache auf. 

100 g der Fraktion mit einer TeilchengroBe zwischen 40 
20—40 nm werden in 2.5 I vollentsalztem Wasser sus- 
pendiert und nach dem in DE 25 22 572. Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahren mitTi02 in der Rutilform belegt, 
wobei die Schichtdicke etwa 80 nm betragt. Man erhalt 
ein hochdeckendes, weiBes Pigment mit einem silbernen 45 
Glanz. 
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schicht ausgebildete dunne Metalloxidschicht 

5. Pigment nach einem der Anspruche I —3. enthal- 
tend mindestens eine als Glanzschicht ausgebildete 
Metallschicht aus Al. Cr. Ag. Cu und/oder Au. 

6. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach 
einem der Anspruche 1 —5, wobei 

— ein endloses Band mit einem dunnen Film, 
enthaltend eine Suspension der Pigmentparti- 
kel in einem Precursor des Matrixmaterials, 
belegt wird. 

— das mit dem flussigen Film belegte Band 
dann zur Bildung eines festen Films durch eine 
Trockenstrecke gefuhrt wird, mit Strahlung 
beaufschlagt wird und/oder mit Reagenzien 
zur Bildung eines festen Films versetzt wird, 

— der erhaltene Film durch eine geeignete 
Vorrichtung vom Band getrennt wird und an- 
schlieBend ggf. zerkleinert wird. 

— die erhaltenen plaltchenformigen Mairix- 
partikel in Wasser suspendiert werden, 

— zu der Suspension die waBrige Losung eines 
oder mehrerer Metallsalze bei einem fur die 
Abscheidung der jeweiligen Metallsalzoxide 
bzw. -hydroxide geeignete pH hinzugegeben 
wird, 

— dieser Vorgang ggf. ein- oder mehrfach wie- 
derholt wird und 

— die beschichieten Mairixpartikel abge- 
trennt. gewaschen und ggf. gegluht werden. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



Patentanspruche 

1. Platichenformiges Pigment mit hohem Deckver- 50 
mogen und hohem Glanz. bestehend aus einer 
iransparenien, anorganischen, piattchenformigen 
Matrix, in welche kleine Pigmentpartikel eingela- 
gcrt sind und welche zur Erzielung des Glanzes 
zumindest auf einer Seite mit einer oder mehreren 55 
dunnen. transparenten oder semitransparenten re- 
flektierenden Schichten aus Metall oder Metalloxi- 
den belegt ist. wobei das Verhaltnis aus der Dicke 
der Matrix und der Dicke einer Deckschicht zwi- 
schen 500 und 1 betragt 60 

2. Pigment nach Anspruch 1. enthaltend als Pig- 
mentpartikel WeiB-. Schwarz-, Bunt- oder fluores- 
zierende Pigmente. 

3. Pigment nach einem der Anspruche 1—2. worin 
die transparente anorganische Matrix aus SiOz, Si- 65 
likat. B2O3, Borat, AWz oder Aluminat besteht 

4. Pigment nach einem der AnsprOche 1 -3, enthal- 
tend mindestens eine als Glanz- bzw. Interferenz- 
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